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Currently, several metals are commercially recycled from byproducts and wastes by metallurgical processing. However, the
metallurgical process has each characteristic, which causes limitation for resource recovery. The combinations of elements in
secondary resources, such as byproducts and wastes, are often different from those in natural resources. There are even combi-
nations that are not present in natural resources. Conventional metallurgical processes have been optimized for economical and ef-
ficient extraction of desired elements only from large amount of ores under constant grade. Therefore, in order to extract metals
from secondary resources by the conventional metallurgical process, it is necessary to estimate the recoverability of the con-
stituent elements by taking into account their chemical properties well in advance. In particular, analysis for combination of ele-
ments is significantly important.
In this study, we developed the evaluation method of metal resources recoverability based on thermodynamic analysis, and
made clear the element distribution among gas, slag and metal phases during metal recovery based on thermodynamic analysis. In
an application of the method shows that Cu, and precious metals (Ag, Au, Pt, Pd) present in mobile phones can be recovered as
metals in the pyrometallurgy process of Cu in a converter. Other elements distributed in the slag phase are difficult to recover.
The result of our analysis reflects the trends observed in the distribution of metals in copper metallurgy, thereby indicating the
validity of our proposed evaluation method.
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1. 緒 言
BRICs 諸国の経済発展や資源メジャーによる資源の寡占
化等，レアメタルを含めた枯渇性資源の需給環境は大きく変
化している．日本は，高品質・高機能な電気電子機器や自動
車を基幹産業としており，それを支える電子材料，鉄鋼材料
など高付加価値な材料素材製造には，レアメタル等の枯渇性
資源の確保が必須である．馬場は，日本経済の将来発展のた
めに，レアメタルの確保の必要性を示す1)と共に，その供給
構造の脆弱性2,3)を指摘している．資源輸入国である日本に
おいては，戦略的な資源・廃棄物管理が緊要とされており，
資源確保のための中長期的な戦略として物質循環の促進が求
められている．
近年，これらの背景を受けて，都市鉱山という概念47)，
および，リサイクルの対象としての使用済み電気電子機器
(Waste electrical and electronic equipment, WEEE もしくは
ewaste)610)が注目されている．都市鉱山の概念の提唱者・
提唱時期には諸説あるが，南條4)は，都市鉱山を，『地上に
蓄積された工業製品を再生可能な資源と見做し，その蓄積さ
れた場所』と定義している．恒川ら5)は，都市域での人工資
源を資源化・リサイクルする拠点としての都市鉱山の役割を
示すと共に，分離精製技術の必要性を論じている．また，都
市鉱山に注目した金属資源のリサイクルシステムの構築とし
て，人工鉱床構想(Reserve to Stock, RtoS)が提案67)されて
いる．RtoS では，秋田県と大館市の協力のもとに，小型の
廃電気電子機器(Small domestic appliances, SDA)の回収試
験を実施している．現在，この都市鉱山の概念において，注
目を浴びているのが，SDA を含めた ewaste に含まれる貴
金属やレアメタル等の金属資源である．一方，ewaste の管
理は，国際的には，環境問題の面から関心が高まっている．
Fu ら8)は，中国南東部における ewaste リサイクルを実施
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している地域で栽培される米に含まれる高濃度の重金属の問
題を指摘している．また，Wong ら9)は，ewaste のリサイ
クルに伴う化学物質の間接的な輸出の問題を指摘している．
これらの国際的な ewaste 問題を背景として，国連機関を
中心に欧米のハイテクメーカーの協力のもとに，StEP
(Solving the ewaste problem)イニシアチブ10)が設立され
た．このように ewaste に含まれる金属は都市鉱山として
の資源性および有害性の両側面から注目を浴びている．
一方，リサイクル資源を含めた資源の需給構造，および国
際的な物質バランスを定量化するための手法として，マテリ
アルフロー分析(Material flow analysis: MFA)が有益とされ
ている1113)．日本においては，国レベルのマテリアルフ
ローが，環境白書14)や循環白書15)に公開されている．ま
た，特筆すべき研究として，山末ら16)の研究が挙げられ
る．山末らは，都市鉱山としての視点から，家電製品に含ま
れる各種元素の含有量を推計すると共に，これら元素のリサ
イクルの必要性を示している．しかしながら，山末らは，製
錬プロセスにおける金属の回収可能性についての議論が不十
分である．
そこで，本研究では，熱力学解析に基づき金属製錬プロ
セスにおけるスラグ相，ガス相，そして金属相への元素の分
配傾向を明らかにすると共に，人工資源からの金属資源の
回収可能性を評価する手法の提示を行う．また，本研究で
は，家庭用の小型高機能 SDA の典型例として，使用済み携
帯電話を取り上げて，評価手法の有効性の検証を行う．ここ
で，熱力学的解析に基づいた潜在的な資源回収可能性とは，
ある回収プロセスを仮定した際の化学的な抽出可能性を議論
するものであって，経済合理性に関してはここでは吟味しな
い．また，同様に，個別のプロセスにおける歩留まり等は別
途考慮する必要がある．
2. 熱力学解析に基づく金属の回収可能性の評価手法
鉄鋼・非鉄金属製錬プロセスでは，各種鉱石をはじめとす
る天然資源の他に，副産物・廃棄物等の人工資源を原料とし
て，金属材料を生産している．天然資源を対象とした場合，
抽出の目的元素と随伴元素の関係は比較的明確である．
Reuter ら17)は，Metal Wheel 図を用いて，これら天然資源
に含まれる元素の組み合わせを示すと共に，製錬工程におけ
る目的元素と随伴元素の関係を示している．しかしながら，
人工資源における元素の組み合わせは，天然資源と異なるこ
とが多く，天然資源には全くない元素の組み合わせもある．
既存の製錬プロセスは，一定の品質を有した多量の鉱石から
目的元素を経済的に効率よく抽出できるように最適化されて
おり，天然資源に含まれない元素については，検討が不十分
であった．したがって，既存の製錬プロセスを活用して人工
資源から金属の抽出を考える場合には，あらかじめ，それぞ
れの元素の化学的性質を十分に考慮して回収の可能性を推定
しておくことが必要であり，本研究はそれを試みるものであ
る．
2.1 熱力学解析
鉄鋼・非鉄金属製錬のプロセスにはそれぞれ目的元素を効
率よく回収するために技術的な特性があり，人工資源からの
資源の回収には化学的な限界が存在する．例えば，乾式製錬
による回収の可否は，主に，プロセスの雰囲気(酸素分圧，
硫黄分圧等)，注目する元素の酸化還元平衡のポテンシャ
ル，および蒸気圧によって決まる．そこで，本研究では，既
存の乾式製錬プロセス(転炉あるいは溶鉱炉)を利用した資源
回収を想定して，鉄，銅，そして鉛を溶媒とした時の各元素
の金属相，スラグ相，ガス相への十数種の元素の分配傾向の
熱力学解析を行った．具体的には，金属相とガス相の分配傾
向を表す指標として，(a)各元素と溶媒の蒸気圧の比を，金
属相とスラグ相の分配傾向を表す指標として，(b)溶媒とス
ラグへの元素の熱力学的な分配率を取り上げた．以下に，解
析手法の詳細を示すと共に，各種の乾式製錬プロセスにおけ
る元素の分配傾向を示した．
Fig. 1 は，銅の乾式製錬における転炉を想定し，銅を溶媒
とし ewaste 等に含まれる金属を溶質として 1 mol含有し
た場合の 1500 K における上記の関連図である．横軸は各金
属と銅の蒸気圧比，pi/pcu を示し1820)，縦軸は銅と酸化物ス
ラグ間の各金属の分配比，xCui(M)/xSlagi(Ox) を示す1820)．これら
のパラメーターは以下の式を用いて導出した．
i(in metal)＝i(g) ( 1 )
K1＝pi/ai＝pi/gixi＝pi°/1 ( 2 )
pi＝pi°gixi ( 3 )
xM＋y/2O2＝MxOy(Ox) ( 4 )
K4＝exp (－DG4°RT )＝ aMxOyaxM･py/2O2 ＝ gMxOyxj(Ox)in slaggxMxi(Me)in solvent･py/2O2 ( 5 )
xi(Me)in solvent
xi(Ox)in slag
＝gMxOy･exp (DG4°/RT)
gxM･0.01x－1･Ppy/2O2
( 6 )
ここで，K, DG°, pi°, pi, ai, gi, xi は，それぞれ平衡定数，標準
ギブスエネルギー変化，純物質 i の蒸気圧，成分 i の蒸気
圧，ラウール基準における i の活量，活量係数，モル分率で
ある．また R は気体定数，T は絶対温度である．式( 1 )の
平衡定数を式( 2 )に示す．純物質の活量は 1 であるので，
式( 2 )を整理すると式( 3 )が得られる．式( 4 )の Ox は金属
M の酸化物であるが，複数の酸化物が安定に存在する場
合，ここでは金属 M と平衡する酸化物を採用した．式( 4 )
の平衡定数は式( 5 )で表すことができる．ここで，第一近
似として，MxOy の活量係数を 1 と仮定した．もちろん，Mx
Oy の活量係数はスラグ組成に依存するが，金属，スラグ，
ガス相への金属の分配傾向を判断し，観察するために本研究
では活量係数を 1 と仮定した．また，銅中の元素のモル分
率は 0.01 とした．スラグ中の M の酸化物のモル分率は 1 を
超 え る こ と が で き な い の で ， xi(Ox)in Slag 縦 軸 の log
(xi(Me)in Cu/xi(Ox)in Slag)は，－2 以下の値を取ることができな
い．しかし，酸化物の生成傾向をみるために，仮想的に計算
された値をそのまま用いた．なお，金(Au)，銀(Ag)，パラ
ジウム(Pd)，錫(Sn)，水銀(Hg)は所定の温度での DG°の
データが無いため，外挿により近似した．さらに，酸化物単
体が生成するとして aOx＝1 と仮定した．
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Fig. 1 Distribution chart of elements among gas, slag, and metal phases for the metal recovery under the simulated atmosphere of
the converter of copper smelting.
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さて，gi は正則溶体を仮定し，無限希薄の値として算出し
た．混合による部分モル過剰自由エネルギー，G˜XSi ，部分モ
ル過剰エンタルピー，DH˜Mi あるいは gi が知られている場合
は，式( 7 )により a 定数を求め，所定の温度の gi に変換し
た．
DH˜Mi ＝G˜XSi ＝RT ln gi＝a(1－xi)2 ( 7 )
タングステン(W)，水銀(Hg)については上述のデータが
ないので，gi＝1 と仮定した．pO2 は転炉の造銅期の実測例21)
を用いた．
金属相とスラグ相間の元素の分配傾向は log (xi(Me)in Cu/
xi(Ox)in Slag)＝0 を境界として明確に区別できる．金属相とガ
ス相間の境界は，log (pi/pCu)＝1 と log (pi)＝－3 をともに
満たす条件と仮定した．
解析の結果，金属相として Cu や貴金属(Ag, Au, Pt, Pd)
やビスマス(Bi)が金属として分配され，ガス相には Hg が分
配されると得られた．また，Fe やクロム(Cr)，アルミニウ
ム(Al)等の元素はスラグ相へと分配されることが明らかと
なった．スラグ相に分配される中でインジウム(In)は特殊な
挙動を示すため，後に議論する．現在，銅製錬を利用した貴
金属回収が行われているが，これは貴金属と銅が化学的に強
い親和力を有することを利用して，貴金属を含む処理困難な
製品のリサイクルができるからである．既存のリサイクルシ
ステムの状況を考慮すると，金属相およびガス相に分配され
た元素の回収は可能であるが，スラグ相に分配された元素の
回収は困難である．
Fig. 2 は，鉄を溶媒とし各元素を溶質として 1 mol含有
した際の 1873 K における関連図である．銅の場合と同様に
式( 1 )( 6 )を用いて導出した．鉄中の各元素の活量係数は
文献値2225)を用いた．また，系の酸素分圧は，メタルとス
ラグ間の平衡で制御されると考え，酸素分圧を 1.9×10－10
(atm)23,26)と推定して，計算を行った．但し，鉄中の Ag,
Pb, Ca は 1 mol溶解することはできず，飽和状態となって
いるため，純粋な Ag, Pb, Ca の蒸気圧を用いた．
解析の結果，金属相として，Fe と Cu, Sn, Ni, Co, Mo, W
が金属として分配され，ガス相として Zn，Ag，Pb が分配
されると得られた．また，その他の元素はスラグ相へと分配
されることが明らかとなった．既存のリサイクルシステムの
状況を考慮すると，ガス相に分配された元素の回収は可能で
あるが，金属相およびスラグ相に分配された元素の回収は困
難である．
Fig. 3 は Pb の溶鉱炉を想定し，溶媒を Pb として解析を
行ったものである1820,2729)．ここで，鉛中の Fe, Cr, Mn, Pt,
W の gi は 1 と仮定した．図より，貴金属や Cu，Sn，Bi 等
が金属相として回収される．一方，Fe はスラグ相に分配さ
れる．また，Zn は蒸気圧が高いが，プロセスの特性上，ガ
スとして溶鉱炉外に取り出すことはできない．
Fig. 4 は Zn の乾式製錬の一種である Imperial Smelting
Process(ISP)を想定した解析結果である1820,2728,30)．ISP は
Zn だけでなく Pb も同時に処理する方法であり，この場合，
Pb が溶媒となる．よって，上述の Pb の溶鉱炉とほぼ同様
の結果であるが，Zn はガスとして製錬炉の外に取り出すこ
とができる．これは，ISP では炉外に Zn の吸収剤である
Pb を設置し，合金化させることで積極的に Zn を炉外に排
出しているためである．
2.2 熱力学解析に基づいた元素の分配傾向図の作成
Fig. 5 に，上記の熱力学解析の結果，および，製錬プロセ
スの技術情報を踏まえて，各種の金属を溶媒と仮定した場合
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Fig. 2 Distribution chart of elements among gas, slag, and metal phases for the metal recovery under the simulated atmosphere of
converter of steel making.
Fig. 3 Distribution chart of elements among gas, slag, and metal phases for the metal recovery under the simulated atmosphere of
the blast furnace of lead smelting.
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の元素の金属相，スラグ相，ガス相への分配傾向を示した．
なお，実際の操業条件下において，銅製錬の転炉では，部
分的に Zn や Pb がダストとして回収される．これは，蒸気
圧が 1 atm に満たなくても蒸気圧の大きさに応じた揮発が起
こるためである．
既存の非鉄金属製錬において，乾式法により，副産物や廃
棄物などの人工資源から貴金属などを回収する場合には，銅
や鉛などを吸収金属として利用して，貴金属を金属相中に抽
出して分離する方法が一般的である．一方，鉄鋼製錬におい
て，ガス相に分配された亜鉛は，ウェルツ法などの中間処理
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Fig. 4 Distribution chart of elements among gas, slag, and metal phases for the metal recovery under the simulated atmosphere of
the imperial smelting furnace of zinc smelting.
Fig. 5 Element distribution circle among gas, slag and metal phases during metal recovery.
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を経て粗酸化亜鉛(ZnO)として，回収されており，亜鉛の製
錬原料として利用されている31)．しかしながら，鉄鋼製錬
の場合，金属相中に分配された元素を，経済合理性を担保し
つつ回収することは非常に困難であり現状では実施されてい
ない．したがって，元素を有効利用するためには，事前処理
による分別や含有元素を考慮したスクラップ規格の整備など
が重要であると考えられる．
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Table 1 Components and composition of cellular phone per terminal.
(a) Components of cellular phone per terminal
weight (g)
Cellular phone (before disassembling) 120.81
Package
Face panel 38.83
Interior panel 8.36
LCD panel
LCD (f EPMA) 7.84
Film 2.23
IC chip 0.43
Keyboard 4.49
Tuning peg 0.93
Battery 16.20
Board
Button battery (for ICP) 0.15
Stainless steel (for ICP) 2.99
Board (for ICP) 31.69
Plastics 6.13
Loss (calculated value) 0.32
Others 0.09
Loss (calculated value) 0.15
→
(b）Composition of cellular phone
unit weight
Total g 104.15
Cu g 11.78
Ag mg 11.47
Au mg 6.82
Pd mg 4.23
Pt mg 230
Pb g 0.01
Zn g 0.04
Ni g 0.74
Mn g 0.04
Cr g 0.62
W g 0.55
Fe g 6.66
Al g 0.34
Mg g 3.37
Ga g 0.04
Plastics g 71.84
Glass g 7.83
Others g 0.28
→
(c）Composition of cellular
phone weighted by TMR
gTMR
Total 18,285.2
Cu 4,241.2
Ag 55.0
Au 7,500.0
Pd 3,422.8
Pt 1,198.3
Pb 0.4
Zn 1.3
Ni 191.4
Mn 0.6
Cr 16.2
W 103.6
Fe 53.3
Al 16.2
Mg 235.6
Ga 508.6
Plastics 718.4
Glass 22.4
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3. 熱力学解析に基づいた使用済み携帯電話からの金
属資源の回収可能性
熱力学解析に基づいた金属の潜在的な資源回収可能性の評
価手法の評価対象として，使用済み携帯電話を取り上げた．
携帯電話は，家庭用の小型高機能 SDA の典型例であり，銅
製錬業を中心としたリサイクルプロセスが構築されており，
本手法の有効性の検証に妥当であると考えられる．
本研究では，携帯電話に含まれる物質を対象として，熱力
学的な解析に基づき銅製錬プロセスによる資源回収可能性を
検討した．検討は，重量および TMR (Total material
requirement)32,33)の 2 つの視点から行った．対象物質として
は，携帯電話の重量に示す割合の大きいプラスチック，ガラ
ス，Fe，および単位重量当たりの TMR が大きい Au，Ag
等の 17 品目を取り上げた．ここで，TMR とは，人間の経
済活動に伴う直接的・間接的な物質の量，および，経済外の
隠れたフロー量を含めた物質の量を表す指標である．物質集
約度(Material Intensity)を表す TMR は，資源性を表す指
標の 1 つとして注目を浴びている指標である．なお，対象
とする携帯電話の組成は，既報34)を参考にした．Table 1
に，携帯電話の重量組成および TMR33) で重みづけした組
成を示した．
Fig. 6 に，銅を溶媒とした時の各元素の蒸気圧比と各元素
の分配比の関係図に，携帯電話に含まれる元素の含有量を合
わせて図示した結果を示した．Fig. 6 では，携帯電話に含ま
れる各元素の含有量を，円の面積で明示的に示してある．解
析の結果，Cu と貴金属(Ag, Au, Pt, Pd)は金属相に分配され
る事が明らかとなった．これらの元素は，日本の銅製錬プロ
セスおよび副産物からの非鉄金属製錬技術により回収可能な
元素である．一方，その他の元素は，スラグ相へ分配し，回
収が困難である事が分かった．すなわち，回収可能な元素
は，携帯電話に含まれる 17 品目の総重量(104.2 g/unit)に
対して，約 11(11.8 g/unit)を占めると得られた．
また，Fig. 7 に，資源性を表すための指標として，TMR
を取り上げて，物質の重み付けを行った場合の評価結果を示
した．TMR とは，人間の経済活動に伴う直接的・間接的な
物質の量，および，経済外の隠れたフロー量を含めた物質の
量を表す指標である．上記 8 品目の占める割合は，重量
ベースでは，僅かに 11だったのに対して，TMR ベース
では，約 90をも占めると得られた．
4. 考 察
ここでは，本評価手法の基礎となる a)熱力学解析の解析
結果の妥当性を検証すると共に，b)携帯電話を対象とした
評価結果について考察を行う．本研究で行った解析は，単純
な仮定を置いており，想定した雰囲気は実際のプロセスと厳
密には同じではない．例えば，Cu の転炉では硫黄分圧も考
えなければならない．しかし，その場合でも本解析結果と大
きな差はなく，資源回収を考える上での一次スクリーニング
の指標として有用であると考えられる．また，本解析は，平
衡論に基づくものであり，実際の回収では速度論も考慮しな
ければならない．例えば，上述のように，Cu の転炉では Zn
800
Fig. 6 Distribution chart of elements contained in mobile phone under the simulated atmosphere of the converter of copper
smelting.
Fig. 7 Distribution chart of elements contained in mobile phone under the simulated atmosphere of the converter of copper
smelting, weighted by TMR.
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や Pb の一部がダストとして回収される．これは蒸気圧が 1
atm に近いものはガス相としての回収も視野に入れる必要が
ある．蒸気圧の大きさに応じた揮発が起こるためであり，蒸
気圧が 1 atm に近いものはガス相としての高い回収が可能に
なる．さらに，本解析では，金属の蒸気圧のみ考慮したが，
一部の元素によってはスラグ中の酸化物の蒸気圧も考慮しな
ければならない．ほとんどの酸化物(例えば Al2O3)は蒸気圧
が低いが，低級酸化物の中には蒸気圧が高いものがある．例
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えば In では，In2O3 は蒸気圧が低く揮発しないが，低級酸
化物である In2O は沸点が 527°C と非常に蒸気圧が高く揮発
する35)．よって，In2O が生成すればスラグから In をガスと
して回収することが可能である．ただし，低級酸化物等の熱
力学データは量質ともに限られており，今後，より精密な議
論をするためにも，データの収集と精査が望まれる．
携帯電話を銅製錬プロセスでリサイクルした場合，重量
ベースでみた潜在的な資源回収可能性は僅かに 11であっ
た．銅製錬を利用した貴金属回収方法は，銅と化学的に強い
親和力を有する貴金属の回収には有効な手法であるものの，
Fe や Mg などスラグ相に分配される物質の回収には適して
いない．このため，ステンレス製のリードフレーム，AZ91
合金の電磁波シールド材，プラスチック製筺体等の回収のた
めには，これらを事前に分離しておく必要があると考えられ
る．一方で，TMR ベースでみた潜在的な資源回収可能性は
90であった．この事は，銅製錬プロセスにおけるリサイ
クルが，TMR の視点からみて，非常に有効なプロセスであ
る事を意味していると考えられる．
5. 結 論
本研究では，熱力学的解析に基づいた金属の潜在的な資源
回収可能性の評価手法の提示と共に，使用済み携帯電話を取
り上げて，評価手法の有効性の検証を行った．主な結論を以
下に示した．
 銅の乾式製錬プロセスとして転炉を想定した場合，金
属相として Cu や貴金属(Ag, Au, Pt, Pd)や Bi が分配され，
ガス相には Hg が分配されると得られた．また，Fe や Cr，
Al 等の元素はスラグ相へと分配されることが明らかとなっ
た．
 製鋼プロセスとして転炉を想定した場合，金属相とし
て，Fe と Cu, Sn, Ni, Co, Mo, W が分配され，ガス相として
Zn, Pb, Ag が分配されると得られた．また，その他の元素
はスラグ相へと分配されることが明らかとなった．
 鉛製錬プロセスとして溶鉱炉を，鉛・亜鉛製錬プロセ
スとして ISP を想定した場合，貴金属や Cu，Sn，Bi 等が
金属相として回収可能性があると得られた．
 熱力学解析により，携帯電話に含まれる Cu と Ni，
貴金属(Ag, Au, Pt, Pd)が金属として回収可能である事が明
らかとなった．また，その他の元素はスラグ相へ分配し，回
収が困難である事が分かった．この解析結果は，銅製錬にお
ける金属の分配傾向を反映しており，本評価手法が妥当であ
ると得られた．
本研究は，科学研究費補助金若手 B (課題番号
19760588)および，環境省廃棄物科学研究費の研究において
得られた研究成果の一部である．
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